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64. Zur Kenntnis der Dibenzoxanthyliumsalze 
von Mohamed Kame1 

(13. 11. 59) 

Im Rahmcn einer Untersuchung iiber die Xeziehung zwischen Konstitution und 
Farbe bci 3,4,5,6-Dibenzoxanthen-Farbstoffen erschien es notwendig, auch die Ab- 
sorptionsvcrhaltnisse der auxochromfreien Grundkorper, namlich des 3,4,5,6-Di- 
bcnzosanthyliunipcrchlorats (V) und des 9-Phenyl-3,4,5,6-dibenzoxanthylium- 
perclilorats (VI) zu kennen. Zur Synthese dieser beiden bisher unbekannten Farb- 
salze wurdc vorn 3,4,5,6-Dibenzoxanthon (I) ausgegangen. 

R E N L ~ E K ~ )  erhielt clieses Dibcnzoxanthon bcim mehrstiindigen Erhitzcn von a-Xaphtyl- 
athyl-carbonat. ncim Sacharbeiten dieser Vorschrift u-urdcn aber nur Ausheuten von bestenfalls 
39c c,rlialten. v. KOSTANECKI~)  gclangte zur  gleichen SuhstanzdurcliL~estillationvon I-Hydroxy- 
2-naphtoesaure rnit E:ssigsaurcanhydrid. Jedoch auch clicsc Methode crgibt nur hochst unbe- 
Iricdigcntle Resultatr. F o s s ~ ~ )  cmpfiehlt Erhitzcn von Tri-a-naphtylphosphat mit l’ottaschc auf 
350 ’. I)icscs Verfahrrn ist immerhin etwas umstancllich. I h r c h  Erhitzen von a-Naphtol mit 
entw2sscrtcr Oxalsaure und konz. Schwefelsaurc crhiclt C L A R ~ )  cinc Substanz, dic nach Clem Ana- 
lysenergcbnis und ilircm Verhalten gcgen 1’henylma.gncsiumbromid ein Dibcnzoxanthon sein 
kiinntc, und das er tlementsprcchcnd fur 3,4,5,6-Dibenzoxanthon hielt. Es ist jedoch mit den 
Protluktcn dcr vorrrwiilinten Autoren nicht idcntisch. 

Es wurde nun gcfundcn, dass 3,4,5,6-Dibenzoxanthon in einfacher Weise zu- 
giinglich ist, wenn man 1-Hydroxy-2-naphtoesaure etwa eine halbe Std. auf 300” 
erhitzt. Hierbci wird U’asser und CO, abgespaltcn, nebenher bildet sich a-Naphtol : 

II 
0 I hellgelb 

Die Ausbeute betrsgt 20 bis 25%, was imrnerlin ertraglich ist. Smp. und Eigen- 
schaften stimmcn rnit denen des nach BENDER dargestellten Praparates iiberein. 

In Anlehnung an das von MUSTAFA, ASKER & SOBHY~) angegebene Verfahren 
wurde das 3,4,5,6-Dibenzoxanthon rnit Lithiumaluminiumhydrid in das entspre- 
chendr Xanthen I I iiberfulirt. &fit Natriumamalgam und Alkohol wurdc das 3,4,5,6- 
rJ)ibcii/.osantlienol erhaltcn (111). 

Dab 9-Phenyl-3,4,5,6-dibenzoxanthenol (IV) schliesslich liess sich durch Ein- 
wirkung von Phcnylmagnesiurnbromid auf das Dibenzoxanthon in iiblicher Weise 
darstcllen. 

I )  a) C;. H~CNDER,  Der. deutsch. chcm. (h. 13, 696 (1S80); b) idem, i b i d .  19, 2265 (1886) 
2, ST. v. KOSTANECRI, I3er. deutsch. chem. ( h s .  25, 1640 (1892). 
:3) l<. Foss~,  C. r .  hebd. Seances Acad. Sci. 136, 1006 (1903). 
4, E. CLAR, Ber. deutsch. chem. Ges. 62, 350 (1929). 
6, MUSTAFA, \V. ASKER & M. E. SOBHY, J. Amer. chem. Soc. 77, 5121 (1955). 
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Mit Uberchlorsaure (70-proz.) in Eisessig unter Zusatz von etwas Essigsaure- 
anhydrid konnten die beiden Xanthenole bequem in die beiden Perchlorate V und VI 
uberfiihrt werden 

1 
H 

v orange, I,,,, 470 my 

Cl0,- 

VI orange, A,,,, 478 my Y I I  gelb, Anlax 448 my 

Das 3,4,5,6-Dibenzoxanthyliumperchlorat (V) zeigt in Eisessiglosung cine schon 
ausgepragte Absorptionsbande im violetten und blauen Spektralteil mit A,,, 470 mp. 
Das gleiche gilt fur das 9-Phenyl-3,4,5,6-Dibenzoxanthyliumperchlorat (VI) ; hier 
ist das Maximum nach 478 mp verschoben. Der Phenylkern in 9-Stellung bewirkt 
also nur einen bathochromen Effekt von 8 mp. Bei beidcn Perchloraten ist die 
Losungsfarbe in Eisessig orange. 

Das 9-Phcnylxanthyliumperchlorat (VII) lost sich in Eisessig mit gelber Farbe. 
das Maximum liegt bei 448 mp s). Dic Anellierung von zwei Benzolringen in 3,4- und 
5,6-Stellung bewirkt also eine Verschiebung des Maximums von nur 30 m,u nach 
langeren Wellen. 

&lit der Synthese der beiden Perchlorate V und VI ist nunmehr die Moglichkeit 
gegeben, die Wirkung von Auxochromcn in den 3,4,5,6-Dibenzoxanthenfarbstoffen 
zu erfassen. Uber diese intcressante Korperklasse hoffen wir in Ralde berichten zu 
konncn. 

Experhnentelles. - 3,4,5,6-Dibenzoxanthon (1). 15 g l-Hydrox~--2-naphtoesaure (FLUKA) 
werdcn in cincm Destillierkolben (150 ml) auf der offenen Flammc im Laufc einer Viertelstunde 
auf 300" erhitzt. Dicsc Temperatur wircl einc halbe Std. konstant gehaltcn. Untcr ziemlich lcb- 
hafter Reaktion entwcicht CO, und H,O, und der Geruch von x-Naphtol wird hemerkbar. Kach 
dem Abkiihlcn wird mit etwa 20 ml Alkohol ausgekocht. Das in Alkohol schwer losliche Reak- 
tionsprodukt wird aus Henzol umkristallisiert. Gelbe Nadeln. Smp. 240' (mit dem nach BENDER]") 
synthetisierten l'rodukt keinc Dcprcssion) . Ausbeute 20-25?/, . In  Alkohol schwer loslich rnit 
blassgelber Farbc, besser loslich in Benzol und Eisessig. Die Lijsung in konz. Schwefelsaure ist 
im ersten Angcnblick orange, dann gelb mit griiner Fluorcszcnz. Bei Zugabe von Ubcrchlorsaurc 
(7o-proz.) zu Eisessiglosung dcs Xanthons kristallisiert das gelbe Xanthonpcrchlorat am. 

C.,,H,,O, Rcr. C 85.12 H 4.090/, Ge€. C 8434 H 4,30% 

3,4,5,6-l)ibenzoxanthen (11). 0,75 g gepulvertes Lithiumaluminiumhydrid (FLUKA) wird mit 
30 ml absolutem Ather '/, Std. zum Sieden erhitzt. Xach dem -4bkuhlen lasst man langsam einc 
Losung von 1 g 3,4,5,6-Uibenzoxanthon in 30 ml absolutem BenzoI dazufliessen; dann lasst man 

*) I<. HENKEL & R. ~VIZINGER,  Privatmitteilung. 
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tlns Gcmiscli 3 Std. sicden. ilm andcrn Morgen wird mit eincr verdiinnten Animoniumchlorid- 
lihung zcrsctzt. T)ic Ather-Benzolschicht wird mchrmals mit Wasser durchgcschiittelt, iiber Na- 
triunisulfat gctrocknct und auf ctwa 10 ml eingccngt. Das abgeschiedene Rohprotiukt wird aus 
;\lkohol umkristallisicrt. 1;arblosc Nacleln. Snip. 137". Xusbeute ca. 0,9 g. Loslich in Alkohol, 
Rcnsol, Chloroform. Schwer lijslich in konz. Schwefelsaure rnit orangcgelbcr Farbc (Oxydation). 

C,,H,O Ber. C Y9,34 H 5,000/, Gef. C 89,04 H 5,19yo 

3,4,5, (i-l)ibenzoxanfki.ilol (111). Barstellung durch Rcduktion von I mit Ka-Xmalgam und 
.Alkohol. Dicscr CarbinolkCirper wurdc nach den Angahen fiir dic Keduktion von Xanthon (Org. 
Synth. 1, 554) z. I%. aus 0.3 g h'atrium. 25 g Quecksilber untl 1 g in 6 ml95-proe. Alkohol suspen- 
tliertcm 3,4,5,6-L)ihenzoxanthon tlargestcllt. TJmkristallisieren aus Bcnzol. Farblose Nadeln. 
Smp. 225-227' (Sintcrn bei 215'). Ausbeute an Rohprodukt 837,. Mit I grosse Smp.-Depression. 
Liblich in Alkohol, Henzol, Chloroform. In  konz. Schwcfclsaure orangcfarbene Losung; beim 
Verdiinnen mit Wasser ,llischeidung orangefarbencr Kristallchen, die nach wcnigen Min. farblos 
\rcrtlrn. 

CP1H1402 Eer. c' M,55 H 4,7276 Gef. C 84,59 H 4,447, 
9-Phenyl-3.4, .5,6-diBeiz=oxaiithenol ( I  V )  . z u  eincr GRIGNA4RD-LoSUng aus 4,5 g Brombcnzol 

und 0,75 g Magnesium in 40 ml Kthcr lasst man langsam die Lijsung von 1,5 g 3,4,5,6-Uibcnzo- 
saiitlion in 50 ml Benzol ilicssen, erhitzt 3 Std. und lasst iiber Nacht stchen. Zcrsetzen rnit ver- 
tliinntcr Ammoniumcliloridlosuiig; Xther-Renzolschicht ahtrennen; mit Wasscr auswaschcn; 
trocltncn iiber Natriunisulfat und cincngcn auf etwa 10 ml. Bci \-orsichtigem Zusctzcn von 
Petrolathcr scheidet sich das farblose Rohprodulrt aus. Ausbeute ca. 1,5 g. Nach dcm Umkristal- 
lisieren aus Bcnzol-I'etrolSther farblose Wiirfel. Smp. 215'. Loslich in Alkohol, Benzol, Chloro- 
iorm, schwcr loslich in Petrolathcr. In konz. Schwcfelsaure orangerote Lijsung (mit schwach 
griiner liluoreszcnz) ; beim Verdiinncn bleiht die Losung orangcrot. 

C,,H,,O, Rcr. C 86,61 H 4.85% Gef. C 86,83 H 5,10:1; 

3,4,5,6-Uiben~oxanth~~Ziu~z~~rchlovat (V-). Zu einer Suspension von 0,5 g 111 in 2 ml Eiscssig 
untl 0,5 ml BssigsKurcanhydrid gibt man 0.3 ml Cberchlorslure (70-proz.) in 1 ml Essigsaurc in 
kleinen Anteilen und crwairmt bis zum Sieden : orangefarbene Sadeln. Umkristallisieren aus 
I7isessi~-Essigsaureanli~~~rid.  Smp. 250 ' (sintert hci 2'20'). Xusbcutc 0,45 g. Losung in Eisessig 
oranjie ; A,,, 470 mp. Ldsungsfarbc in Schwcfelsaure orangcgelb ; + H,O : farbloser Nicderschlag. 

C,,H,,O,Cl Rer. C1 9,317, Gef. C1 9,12:& 

9-Plten~l-3,4,5,6-dibe~a~oonai~lh~liuin~evchlovat  ( V I ) .  Zu einer Losung von 0,5 g 1V in cinem 
Gcmiscli von 1 nil Iicnzol und 1 ml ?iceton gibt man 0,3 ml uiberchlorsaure (70-proz.) gelost im 
gleichcn Ccmisch: orangerote Kristallc. Umkristallisierm aus Sitrohenzol+ etwas ncnzol. Snip. 
333--337" (sintert hei 330"). In Alkohol, .4ceton, Eisessig schwcr Ibslich, orange. Losung in konz. 
Schwefelsiinre orange mit schwnch griinc-r Fluoreszenz ; + H,O : orange. A,,,,, 478 mp (in Eisessig). 

C,,H,,O,CI Eer. C1 7,770,; Gef. C1 7,510.b 

Zaisamntercf assung 

Ausgehend von 3,4,5,6-Dibenzoxanthon, fur welches eine einfache Darstellungs- 
methode angegebcm wird, werden das 3,4,5,6-Dibeiizoxanthyliumperchlorat und das 
9-Phcnyl-3,4,5,6-clibenzosanth~liumperchlorat aufgebaut. 
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